o 




@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAIMD 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® 



DE 197 15 186 A1 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



197 15 186.8 
11. 4.97 
15. 10. 98 



@ Int. Cl.^: 

B41 M5/00 



00 

If) 



yj 



@ Anmelder: 

FEW Forschungs- und Entwicklungsgesellschaft 
Wolfen mbH, 06766 Wolfen, DE 

@ Vertreter: 

V. Bezold & Sozien, 80333 Munchen 



@ Erfinder: 

Roth, Christoph, Dr., 061 18 Halle, DE; Kuhrt, Angela, 
06766 Wolfen, DE; Sell, Ursula, 04509 Neukyhna, 
DE 



Die foigendan Angaben sind dan vom Anmelder eingereichtan Unterlagen entnommen 

@ Aufzeichnungsmaterial fur Tintenstrahldrucker 

@ Ein Aufzeichnungsmaterial, insbesondere fur Tinten- 
strahldrucker, besitzt eine Farbempfangsschicht, die zur 
ortsselektiven Aufnahme einer wasserloslichen Farbstoff- 
losung eingerichtet ist und ein epoxidhaltiges Metalloxid, 
Gelatine und ein wasserlosliches, kationisches Polymer 
enthalt. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung beixifti ein Autzeichnungsinatcriai fur wasscr\'erdunnbarc Tinten. insbesondere zur Verwcndung mil 
Tintcnstralildmckem, und cin Verfaiiren zu desscn Hcrs[ellung. 
5 Zuncliincnd crtblgt die Bildaufzcichnung dirckt aus cicklronischcn Datcn miltcls TintcnsLrahidruckcrn (Inkjet- Vcr I'ali- 
rcn). Die Druckcr konnen heuLe Bilder rniL hoher AuHosung erzcugen. A Is Tragennalcrial, das die farbgebenden Tin ten 
aurninniiL, dienen sowohl Papier oder auch transparenie Kunstsioff-Folien, wobei insbesondere bei solchen Folicn als 
Tragerinaierial hohe Anforderungen gcsiellt werden wie eine Kr/ieiung hoher Farbdichien, ein hohes Aufiosungsvernio- 
gen, eine gute Wischtestigkeit, eine schnetle Trocknung, eine hohe Transparenz und eine geringe Kdebrigkeil bci hoher 
10 LulU'euchle. 

Diese Eigensehalicn bcdingen, dal3 die farbaufnehrnende SchichL die 'luue mogiichst schneU absorbiert, wobei die 
DitTusion in der Schicht nicht hoch sein darf, uni den Durchiiiesser der TmienLropfchen nicht wesentlich zu vergroBem 
b/.w. unscharte Tropfchen entslehen zu lasscn. Hin weiteres Problem bestehl darin, daB bci groBfliichiger Hedruckung 
von Folien die Beladung der Enipfangsschichl niit Tinte schr hoch ist und eine starke Queilung der Bindeniittei verur- 

15 sac hi. Diesc hohe Queilung fuhrt dann iiieisL nach Trocknung der S chichi zu Rissen. 

Fs sind zahlreiche Verfahren und Malerialien zur Inlbnnalionsaurzcichnung miilels Tiniensirahidruckem bekannt. So 
wird in US 4,053,11 und US 4,680,235 wasserloslichen Polynierisal wie Polyvinyipyrrolidon iin Gernisch init Polyvinyl- 
alkohoi Oder Gelatine ats Bindcmittel ftir farbaufnehmende Schichten beschrieben. Es ist weilerhin bekannt, Hydroxy- 
ethylcellulose (US 4,555,437), Poiyacrylate (4.474,850) oder Polyaikylenoxide im Geinisch mil Carboxymethylcellu- 

20 lose CUS 4.865,^14) oder Polyurcihane (US 4,578,285) zu vcrwenden. Es ist femer bekannt, rnikroporosc. wasserunlos- 
liche Poivmeren, wie beispielsweise Potyamid zu verwcndcn. Zur Fixierung der FarbstofFc wird vorgeschiagen, Vli- 
schungen aus hydrophilen Bindemittein wie Gelatine und kadonischen Polycthylcnwachsen mil Fomialdehyd oder 
Chroinalaun zu vcrnetzen. 

Zur Verbesserung der Obertlacheneigenschalien wird ein 2-Schiciit-Material beschrieben, das eine Schutzschicht und 
25 cine init Aziridinen vernetzte Tintenernpfangsschicht, die dispergieric Teilchcn aut* Basis von Starke oder Ti02 enthalt 
(WO 96/08377). 

Desweileren ist bekannt, die farbaufnehmende Schicht mil Metalloxidsolen zu modiftzieren. So wird bcispieisweise in 
EP 524,626 ein 2-Schicht- Material aus Polyvinylalkohol beschrieben, das Alurniniumoxid-Sol enthalt. In DE44 05 969 
wird der Einsalz von Metalloxidsolen, hergestellt durch Sol/Gel-Tcchnologie beschrieben. Als Bindernitlei wird Poly vi- 

30 nylpyrroiidon im Gernisch mit weitcren wasseridshchen Polymercn wic Gelaunc bjeschrieben. Auch der Einsatz von hy- 
dro iisicrb are n Silanen isl bekannt. So werden Maleinsaureanhydrid-Methylvinylether-Copolymerisaie mil Aminotria- 
laikoxysilan umgesetzt, wodurch in Gegenwart von Wasser ein vemetztes Mau-ixpolymer entsteht. Als wasserabsorbie- 
rendes Polymer wird dabei Polyvinyipyrrolidon vorge,schiagen (EP 482,837). In EP 583,141 wird die Hydrolyse von 
TeLraalkoxy silanen in Gegenwart von Polyacrylsaure beschrieben. 

35 Alle diese bekannten Materialien erfullen nur unbetriedigend die obengenannten Anforderungen, wobei insbesondere 
eine gute Tintenaufnahme meist mit RiBbildung bei der Trocknung verbunden ist. Desweiteren sind die VTaterialien, die 
in der Farbempfangsschicht Polyvinyipyrrolidon enthalten, sehr tcuchtigkeitsempfindlich und neigen bei hoher Luft- 
feuchle zu erhohler Klebrigkeil und schlechler Planlage. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein A ufzeichnungs material fiir wasserverdiinnbare Tinten, insbesondere fur Tinten- 

40 strahldrucker, und ein Verfahren zu dessen Herstellung anzugeben, das verbesserte Eigenschaften bczuglich Feuchug- 
keitseinfluB und RiBbildung bei der Trocknung aufweist. Der Erfindung liegt insbesondere die Aufgabe zugrunde, cine 
fiir transparenie Tragermaterialien geeignete neue Farbempfangsschicht zu entwickeln, die eine hohe Trocknungsge- 
schwindigkeit, cin hohes Farbaufnahmevermogen, eine gute Planlage und bei hoher Luftteuchtigkeit eine gcringe Kleb- 
rigkeil besitzt. Die tintenaufnehmende Schicht soli bei der Trocknung auch bei groBflachiger Tintenaufnahme bzw. Be- 

45 druckung keine RiBbildung zeigen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Material gemaB Anspruch 1 und ein Verfahren gemaB Anspruch 8 gelost. Vorteilhafie 
Ausfiihrungsfomien ergeben sich aus den Unteranspriichen. 

ErtindungsgemaB wird die Aufgabe insbesondere dadurch gelost, daB ein Aufzeichnungsmaterial eine Farbempfangs- 
schicht aufweisL, die ein epoxidgruppenhaltiges Metalloxid, Gelatine und ein wasserlosliches, kationisches Polymerisat 

50 enthalt. Die Gewichtsanteile betragcn vorzugsweisc jewcils cntsprechend 10 bis 30Gew.-% dcs epoxidhaltigen Metail- 
oxids. 40 bis 85 Gew.-% der Geladne und 5 bis 35 Gew.-% des wasserloslichen, kationischen Polymerisats. 

Die epoxidhaUigen Metalloxide werden in bekannter Weise durch Sol/Gel- Technologie hergestellt, indem epoxid- 
funklionelle Metallalkoxide in Gegenwart von Katalysatoren und Wasser hydrolysiert und kondensiert werden. Beispiele 
dafur sind in DE 19 53 103, DE 31 00 555 oder in R. Nass, J. Non-Cryst. Solids 121 (1990) 370 beschrieben. Vory^ugs- 

55 weise werden epoxidfunktionelle Silane verwendel. Beispiele fur solche Verbindungen sind Glycidoxyethyl-trimethox- 
ysilan, Glycidoxypropyl-lrimethyloxysilan, Glycidoxypropyl-lrielhoxysilan und Glycidoxypropybnelhyl-dimelhoxysi- 
lan. 

Zur Steuerung des Epoxidgehalts in den Metalloxidsolen ist.es crfindungsgemaB moglich, die Hydrolyse in Gegenwart 
von Alkoxydverbindungen auf der Basis von Silizium, Bor, Aluminium, Titan oder Zirkonium durchzufiihren. Beispiele 
60 fur solche Verbindungen sind Tetraethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Butyltriethoxysilan, Octyltriethoxysilan, Phenyl- 
trimethoxysilan und Tetrabutoxytitanat. 

Als Gelatinekoinponente konnen Gelatinen cingcsetzt werden, die sowohl aus Hiiuien wie auch aus Knochen gewon- 
ncn werden. Es ist moglich, saure oder auch alkaiisch aufgcschlossenc Gelatinen zu verwcndcn. 

Als wasserlosliche kationische Polymeren werden bevorzugt Polymere auf der Basis von quartemiiren Poly aery lestem 
65 oder quarternaren Polyacrylamiden der allgemeinen Slrukturfomiel 
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Oder Copolymers iiiiL N-Vinylpyrrolidon oder Acryliiiiiid mil dicsen quLirtcrnarcri, kalionischen Vcrbindungen verwcn- 
det. Beispiele sind Polyinere der folgenden Strukturtbrinel 30 



65 



3 



20 



30 



50 



60 



65 



DE 197 15 186 A 1 



CH3 



c=o c=o 



NH O 
I I 
(0112)2 (0112)2 



01 +N(OH3)3 01" +N(CH3)3 

-fOH2-CH^ -eCH2-C^ 



-N\ C=0 

0=0 1 
/ NH 

(0H2)3 

CI" +N(0H3)3 
OH3 



^0H2-CHl^ -fOH2-0^ 
0=0 c=o 

I I 

NH2 o 

(CH2)2 
01- +M(OH3)3 

ErfindungsgemaB konnen aber auch andere kalionische Polymere, wic beispielsweise Polymere der Strukturformel 
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Pciy (N-methylvinylpyridiniumchlorid) 45 

verwendet werden. 

Das MolekulargewichL der Polymeren ist dabei nicht kritisch und betragt gewbhnlich 100(X) D bis 500 000 D. Die 
Hersteilung eines erfindungsgemaRen AufzeichnungsmaLeriais erfolgt durch Auftragung einer Beschichtungslosung zur 
Bildung einer Farbempfangsschicht auf einem Tragermateriai. Der Ansatz der Beschichtungslosung erfolgt durch Zubc- 50 
reitung eines Metalloxidsols entsprcchend der obengenannten Zusanunensetzung und Zusatz der Gelatinekoriiponente 
und des Polymers. Die Auftragung der Beschichtungslosung auf das Tragermateriai erfolgt durch ein BeguBverfahren, 
wie es beispielsweise von phoiochemischcn Beschichtungsverfahren bekannt ist. ARemativ kann das Tragermateriai 
auch durch Tauchen, Bespriihen oder ein ahnliches Antjagsverfahrcn beschichtet werden. AnschlieBend erfolgt eine Ge- 
lierung und Trocknung der Beschichtungslosung auf dem Tragermateriai, die durch eine Warmezufuhr beschleunigt sein 55 
kann. 

Es isi erfindungsgemaB weiterhin moglich, zusatzlich zur Steuerung des Begusses der Triigermaterialien den AnU-ags- 
losungen kationische oder nichtionische Tenside zuzuselzen. Eine zusatziiche Aufrauhung oder Mattierung der Schich- 
ten mit bekannten Stof["en ist ebenfalls moglich. Geeignete Stoffe dalur sind Kieselsauren mil einer mittleren Teilchen- 
groBe von 2 bis 12 pin, die flammpyrolytisch oder durch FaUungsverfahren leicht zugangiich sind. 60 

Als Tragemiaierialien fur das erfindungsgemiiBe Aufzeichnungsmaterial dienen vorzugsweise transparcnte Kunst- 
stoff-Folien. Es ist aber auch moglich. Papier als Tragermateriai zu verwenden. Da das erfindungsgemiiBe Aufzeich- 
nungsmaterial nicht auf den Einsatz mit Tmtenstrahldruckem beschrankt ist, sondem vielmelir eine Verwendung bei be- 
liebigen Anzeigemitteln, die gege bene n falls fiir den Frcilutteinsatz geeignei und in beliebigen GrbBen herstellbar sind, 
ermbglichl, konnen als Trageniiaterialien auch starre oder nicht-flexible Malerialien wie beispielsweise Glas- oder 65 
KunststotTtafcln genutzt werden. Das Tragennaierial kann im wesenUichcn flachig sein oder aber auch cine beliebigc 
Kbrperform besitzen, wobei die Auftragung der Farbempfangsschicht auf beliebigen Oberfliichen des Triigerm ate rials 
moglich ist. 
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Das crtindungsgcniafk Material zcichncl sich dadurch aus, daB cs cine gute Farbaut'nahnic, cine guic Planlagc bci ho- 
hen Pcuchtcn sowic cine guie Trocknungsgeschwindigkcil autweisL Ein weitercr wesenitichcr Vortcil bestehi darin, da/i 
die Farbcnipfangssciiichl bei Tintenaufnaiime nur cine geringe Quellung aufweisi. wodurch nach der Trocknung keine 
Risse bei grolillachigcr Tinienaulnahme en t si e hen und das Dnickbild nietu bceintrachligl wird. 

5 Die Anwcnduiig des erfindungsgeinaBcn Aurzcichnungsiiiaterials ist niciil aufl nuenstrahldruekcr bcschrankl. Die im 
foigendcn anhand der Ausluhrungsbeispiele crlauierten vorieilhaften Higenseiiatien des AurzcichnungsinaLerials sind 
auch fiir die HerstcUung von bcliebigen Anzeigemiueln geeignei, die zur Abbildung einer Voriage mit einer wasserios- 
lichen Tinte vorgeschen sind. Ansteile der beispielhaft genannten cinfaehen Beschichiung eines 'rragerinaterials niit ei- 
ner Farbenipfangsschichl kann ein Tragemiaterial auch tnit nrielireren Farbenipfangsschichtcn und gegcbenenralls mil 

10 zusiiL/hchen SchulzschichLcn vcrschcn sein. 

Die Farbempr'angsschichl ist zur orlssclekliven Aufnahinc einer wasserloslichen Farbsiotllosung, z. B. einer wasser- 
verdunnbaren Tinte, eingerichtct. Die Aufnahrne der FarbstotTlosung ertblgt onsgetreu genau dorr, wo die Beschich- 
tungslosung auf die Farbenipfangsschichl triffi. Ein Verlaufen von kleinslen Tmtenflecken erfolgt nichl, so daB sich das 
erhndungsgernaBe Aufzeichnungsniaterial fur Aufzeichnungsvorgiinge (Druckvorgange) mit Anlbrderungen an das 

15 Auflosungsveniiogen eignet, wie sie an moderne Druckvomchlungen zur Hersiellung von Overhead-Projeklorfolien 
Oder Farb-PrinUi von Photographien geslelll werden. 

Ausfuhrungsheispicle 

20 Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

Auf cine 100 [im siarke Polyesterunterlage wird eine 8 pm starke Schicht folgender Zusarnmensetzung aufgebracht: 
40 Gcw.-% Gelatine (alkaiisch aufgeschlosscne Knochengeialinc), 
35 Gcw.-% Polyvinylpyrrolidon K 90, 
25 25 Gcw.-% Si02, (hergcstellt mitiels Sol/Gel-Technologie mit einer TeilchengroBe von 0. 12 ^m). 
Die Autliringung der Schicht erfolgt beispielsweise durch BeguB. 

Die Folie wird anschiieBend mit cinem Tmiensiraiildrucker Typ HP DeskJet 690 C bedruckl. Zusiilzlich wird mit 
schwarzer Tinte cine Hiiche von 1 cm- vol! bedruckl. Die Gharaklerisicrung der Eigenschaften der Farbenipfangsschichl 
erfolgt durch die Parameter, Farbdichle, visueller Beurteilung der Konlurenschiirfe, Beurteilung der Farbflachcnhomo- 

30 genital, Bestinunung der Trocknungszeit, Beurteilung der Oberflacheneigenschalien/Klebrigkeit bei 85% RF, und Ein- 
schatzung der Transparenz. 

Folgende Eigenschaften werden erhalten: 
Farbdichle (purpur): 1,4 
Farbdichle (blau): 1,2 

35 Farbdichle (gelb): 0,84 
Konturenscharfe: gut 

Farbhomogenitat (schwarz): Risse nach Trocknung 
Trocknungszeit (min): 7,5 
OberfiachenbeschatTenheit; klebrigc Oberflache 
40 Transparenz: klarc Fohe. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Analog zu Beispiel 1 wird eine 7,6 jam starke Schicht folgender Zusamjiiensetzung aufgebracht: 
45 60 Gew.-% Polyvinylalkohoi (voLIverseift, mittleres Molekulargewichi 106 000 D), 
25 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon (K 90), 
15 Gew.-% SiO? (Aerosil mit einer TeilchengroBe von 6 Min). 

Es werden nach Bcdruckung folgende Eigenschaften erhalten: 
Farbdichle (purpur): 1,32 
50 Farbdichle (blau): 1,16 
Farbdichle (gelb): 0,77 
Konturenscharfe: gut 

Farbhomogenitat (schwarz): Risse nach Trocknung 
Trocknungszeit (min): 7,0 
55 Oberilachenbeschaffenheii: leicht kiebrige Oberflache 
Transparenz: U-ii be Schicht. 

Beispiel 3 

60 Analog zu Beispiel 1 wird eine 8,1 pm starke Schicht folgender Zusarmnensetzung aufgebracht: 
58 Gew.-% Gelatine (alkaiisch aufgeschlosscne Knochengelatine), 

12 Gew.-% Poly-methacryloxyeihyl-trimethylammoniumchlorid (Molekulargewichi 165 000 D) 

30 Gew.-% epoxifunktionelles Metalloxidsol, hergcstellt aus 80 Gew.-% Tetraethoxysilan und 20 Gew.-% Glycidox- 
ypropyl-trimehoxysiian. 
65 Es werden nach Bedruckung folgende Eigenschaften erhalten: 
Farbdichle (purpur): 1,49 
Farbdichle (blau): 1,26 
Farbdichle (gelb): 1,14 



6 



M A 

DE 197 15 186 A 1 

Konturcnschiiifc: gui 

r'arbhomogcniiat (schwar/.): honiogcnc schwar/c Pliiche ohne Rissc 
Trocknungszeii (nun): 6,5 

OberlliichenbeschalVcnhcit: klcbetVeic Oberflache 

Tran spare n/: klarc Schicht. 5 

Beispici 4 

Analog 7M Beispici 1 wird cine 7,5 pru dicke Schicht tblgender Zusammensel/ung aufgebracht: 
40 Gew.-% Gelalinc (sauer aufgcschiossene Hautgclaiine), lO 
30 Gew.-% Poly(dirricUiylaiJyiaiiinioniuinchlorid), Molckulargcwicht 1 10 000 D, 

30 Gew.-% epoxifunktionelles MeLalloxidsol, hergcstellt aus 75 Gew.-% ToLraeihoxysilan und 25 Gew.-% Glycidox- 
ypropyitnel hoxysilan. 

Es werdcn nach Bcdruckung fo Igende Higenschaflen erhallen: 
Farbdichte (purpur): 1,38 15 
Farbdichtc (blau): 1,20 
Farbdichie (gelb): 1,05 
Konturenscharfc: gut. 

Farbhomogenitat (schwarz): glan/cndc hoiiiogenc Fliiche ohne Risse 

Trocknungszeii (inin): 6,0 20 
Oberflachenbeschaffenhcit: klebefreie Oberi^ache 
Transparcn/: klarc Schicht. 



Beispici 5 



25 



Analog zu Beispici 1 wird cine 8.3 }ain starkc Schicht foigender ZusainmenscLzung aut'gebracht: 
40 Gew.-% Gelatine (aikaiisch aufgeschlossene Knociiengeialinc), 

32 Gew.-% Vinyipyrrolidon/Methacryloxyelhyl-triincthylanimoniumchiorid-Copolymer (Moleku large wichl 140 Q(X) D, 
28 Mol.-% Vinylpyrrolidon), 

28 Gew.-% cpoxidfunktionciics Mctalloxidsoi. hergestellt aus 50 Gcw.-% Tetracthoxysiian, 40 Gcw.-% Glycidoxypro- 30 
pyitrietiioxysiian und 10 Gew.-% Methyilriethoxysilan. 

Es wcrden nach Bedruckung tblgende Eigenschatten erhalten: 
Farbdichte (purpur): 1,69 
Farbdichtc (blau): 1,48 

Farbdichte (geib): 1,24 35 
Konturenscharfe: gut 

Farbhomogenitat (schwarz): glanzende Flache ohne Risse 
Trocknungszeii (inin): 6,0 

Oberflachenbeschatfcnhcil: klcbefrcic Oberflache 

Transparenz; klare Schicht. 40 

Die Beispicle zeigen gcgcnuber dem herkominiichcn Vergleichsbeispiel eine erhohle Farbdichte, glattc, gcschiossen 
gefarbte Flachen (ohne Risse), irockene, nicht-klebende Oberflachcn und Streufreiheit (klarc Schichlen) 

Palentanspriiche 

45 

1. Autzeichnungsmaleriai, das niindestens eine Farbempfangsschicht, die zur Aufnahme einer wasserloslichen 
FarbstoJ^losung vorgesehen isi, aufweist, dudurch gekennzcichnct, daB die FarbetnptangsschichL ein epoxidhalli- 
ges Metailoxid, eine Gelatine und ein wasseriosliches, kationisches Polymer enthiilt 

2. Aufzeichnungsmateriai gemaB Anspruch 1, bei dem die Gewichtsanteile des Metailoxid 10 bis 30 Gew.-%, der 
Gelatine 40 bis 85 Gew.-% und des Polymers 5 bis 35 Gcw.-% bctragen. 50 

3. Aufzeichnungsmateriai gemaB Anspruch I oder 2, bei dem das Polymer ein Copolymerisat aus Vinylpyrrolidon 
und kationischem Acrylester- oder Acrylamid ist. 

4. Aufzeichnungsmateriai gemaB Anspruch I oder 2, bei dem das Polymer Poly(dimethyl-diallylammoniumchlo- 
rid) ist. 

5. Aufzeichnungsmateriai gemaB cinem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die mindestens eine Farbemp- 55 
fangsschicht mil einem Trageniiaterial verbunden ist. 

6. Aufzeichnungsmateriai gemaB Anspruch 5, bei dem das Trageniiaterial eine transparente Kunsts toff schicht oder 
Papier ist. 

7. Verwendung eines Aufzcichnungsmaterials gemaB einein der Anspriichc 1 bis 6 als Druckunierlagc fur Tmtcn- 
strahldrucker. 60 

8. Verfaliren zur Hersteliung eines Aufzcichnungsmaterials, das eine Farbempfangsschicht enthiilt, die zur Auf- 
nahme einer wasserloslichen Farbstofflosung vorgesehen ist, umfassend die Schritie: 

Herstetlung einer Beschichtungslosung aus einem epoxidhaltigen Mctailoxidsol, Gelatine und einem wasserlosli- 
chen, kationischen Polymer, 

Auftragung der Beschichtungslosung auf einem Tragermaterial. und 65 
Gelierung und Trocknung der Beschichtungslosung zur Bildung der Farbempfangsschicht. 

9. Verfaiiren gemal3 Anspruch 8, bei dem die Auftragung der Beschichtungslosung durch BeguB einer transparen- 
ten Kunststoff-Folie oder eines Papicrtragermaterials erfolgt. 
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